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PROCEDE DE SEPARATION D'UN CATALYSEUR PAR ELECTRQDIALYSE 

MEMBRANAIRE 

La presente invention concerne un procede de separation par electrodialyse 
5 membranaire d'un catalyseur a partir d'une solution le contenant. 

Plus precisement, elle conceme la separation d'un catalyseur mis en oeuvre dans 
une reaction d'oxydation par I'oxygene moleculaire en phase homogene 

Les precedes d'oxydation en catalyse homogene sont relativement nombreux 
Ainsi i'oxydation des cycloalcanes en diacides con-espondants peut etre realisee en 
10 utiiisant un sel soluble de metaux lourds comme le cobalt ou le manganese 

Le brevet US 2 223 493, publie en decembre 1940, decrit I'oxydation 
d'hydrocarbures cycliques en diacides correspondants, en phase liquide comportant 
generalement de I'acide acetique, a une temperature d'au moms 60°C, a I'aide d'un gaz 
contenant de i'oxygene et en presence d'un catalyseur d'oxydation tel qu'un compose 
1 5 du cobalt. Ce brevet prevoit un separation de I'acide adipique forme par cnstallisation, 
mais n'enseigne rien sur la maniere de recycler le catalyseur. dans une nouvelle 
operation d'oxydation, ni a fortiori sur I'activite qu'aurait un catalyseur recycle une ou 
plusieurs fois. 

Le brevet FR-A-2 722 783 decrit un procede de separation et de recyclage d'un 
catalyseur au cobalt, ayant servi pour I'oxydation du cyclohexane en acide adipique, 
apres separation du milieu reactionnel des pnncipaux produits de la reaction et d'au 
moms une partie du solvant acide acetique. Ce procede consiste essentiellement a 
extraire la majorite du catalyseur a I'aide de cyclohexane ou d'un melange de 
cyclohexane et d'acide acetique Ce procede est efficace et le catalyseur recycle n'a 
25 pas perdu de son activite. Cependant il fait inten/enir des quantites importantes de 
solvant et necessite plusieurs operations successives 

II apparait done souhaitable de disposer d'un procede de separation d'un 
catalyseur homogene dissous dans un milieu reactionnel, qui soit aussi efficace tout en 
etant de mise en oeuvre plus simple 

Le brevet FR-A-1 591 176 decrit un procede de recuperation des catalyseurs 
metalliques et de I'acide nitrique presents dans les eaux-meres resultant de la 
separation de la masse reactionnelle obtenue lors de I'oxydation nitnque de 
cyclohexanoi et/ou de cyclohexanone, consistant a faire passer une partie des eaux- 
meres contenant les sels metalliques, l acide nitnque et les acides organiques dans une 
cellule d'electrodialyse. Les catalyseurs metalliques utilises sont des sels de cuivre ou 
de vanadium. 
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Le Drevet FR-A-2 026 288 decnt un precede ae recuperation d'une paaie 
importante d'acide nitnque et d'lons metaliiques d'un liquide residuel acide produit lors 
de la fabrication d acide adtpique par oxydation de la cyclohexanone ou du cyclohexanol 
en phase liquide, comprenant I'lntroduction de ce liqutde dans un dispositif 
d'electrodialyse consistant en un ou plusieurs electrodialyseurs. pour recuperer I'acide 
nitnque et les ions metaliiques dans un iiquide recuperateur qui peut etre de l eau ou 
une solution diluee d'acide nitnque. Les catalyseurs metaliiques utilises sont des seis de 
cuivre ou de vanadium. 

Ces deux precedes sont tres semblables, voire identiques, et mettent en oeuvre 
des solutions contenant de fortes concentrations en acide nitnque, Cette particuiante 
favonse considerablement ta separation des sels metaliiques, sous forme de nitrates, 
des acides carboxyliques non disssocies 

La presente invention conceme ta separation d'un catalyseur homogene mis en 
oeuvre dans I'oxydation du cyclohexane par i'oxygene et ne comportant done pas 
d'acide nitrique. 

Elle conceme plus precisement un precede de separation d'un catalyseur 
homogene dissous dans un milieu contenant aussi au moms un diacide aliphatique, 
caracterise en ce que le catalyseur contient du cobalt et la separation est effectuee par 
eiectrodialyse membranaire. 

Les catalyseurs homogenes sont les composes des metaux habituellement utilises 
pour I'oxydation des cycloalcanes en diacides aliphattques. Ce sont plus 
particulierement les catalyseurs contenant du cobalt, seul ou avec d'autres metaux tels 
que le manganese, le cuivre, le fer, le vanadium, le cenum ou les melanges de ces 
metaux Ces metaux sont sous forme de composes solubles dans le milieu reactionnel 
d'oxydation des cycloalcanes De teis composes sont les hydroxydes, les oxydes, les 
sels organiques ou mineraux. Les composes preferes sont les sels de cobalt, seuls ou 
associes a d'autres composes a base de metaux tels que le manganese et/ou le cuivre 
etyou le fer et/ou le cerium et/ou le vanadium. 

A titre d'exemples de ces sels de cobalt, on peut citer le chlorure de cobalt, le 
bromure de cobalt, le nitrate de cobalt, les carboxylates de cobalt comme I'acetate de 
cobalt, le propionate de cobalt, Tadipate de cobalt, le glutarate de cobalt, le succinate de 
cobalt Lun des soivants utilises le plus souvent pour Toxydation des cycloalcanes etant 
I'acide acetique, I'acetate de cobalt tetrahydrate est particulierement prefere, 

Le melange soumis a Telectrodialyse membranaire contient au moins un diacide 
forme lors de Toxydation du cycioalcane et frequemment un ou plusieurs autres diacides 
egalement formes comme sous-produits II peut egalement contenir Tensemble des 
sous-produits de ta reaction Lorsque le catalyseur est utilise pour I'oxydation du 
cyclohexane, on obtient majontairement de Tacide adipique, mais egalement de I'acide 
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glutarique et de Tacide succinique, ainsi que des quantites plus ou moms importantes de 
cyclohexanol, de cyclohexanone, d'esters de cyclohexyle, de lactones, d'acides 
hydroxycarboxyliques 

Bien que la reaction d'oxydation soit generalement realisee dans un solvant 
5 organique, de preference i'acide acetique pour I'oxydation du cyclohexane, ou le cas 
echeant sans solvant, le melange a electrodialyser contient de preference de I'eau 

Le milieu dans lequel se trouve le catalyseur homogene comprend done 
preferentiellement de I'eau, ie solvant ayant eventuellement servi dans le precede qui a 
conduit a la solution a trailer pouvant etre entierement ou partiellement remplace par 
10 I'eau avant I'electrodialyse. Generalement I'eau represente de 10 % a 100 % du milieu 
solvant de ia solution soumise a relectrodialyse et de preference de 50 % a 100 % de 
ce milieu solvant, 

Schematiquement, I'electrodialyse est un procede qui permet, sous Tinfluence d'un 
champ electnque continu, d'extraire par migration au travers de membranes 

15 echangeuses d'ions les especes ionisees contenues dans la solution a traiter. 
L'appareil d'electrodialyse mis en oeuvre est constitue par differents 
compartiments delimites altemativement par des membranes cationiques et des 
membranes anioniques. Ces compartiments se divisent en compartiments de dilution 
(D) qui s'appauvrissent en compose a separer. c'est-a-dire en catalyseur dans !e 

20 procede de I'lnvention. et en compartiments de concentration (C) qui a I'inverse 
s'ennchissent en compose a separer. 

En effet, sous Taction du champ electrique les cations de la solution a traiter 
migrent vers ta cathode en sortant du compartiment (D) ou lis se trouvent, a travers une 
membrane echangeuse de cations (membrane cationique). Lorsqu'ils sont passes dans 

25 te compartiment (C) suivant, ils ne peuvent pas le quitter en raison de la presence de la 
membrane echangeuse d'anions (membrane anionique) suivante. Simuttanement les 
anions migrent vers Tanode en traversant une membrane anionique et passent dans un 
compartiment (C) adjacent, qu'ils ne peuvent ensuite pas quitter en raison de la 
presence de ta membrane cationique suivante 

30 Deux compartiments (C) et (D) adjacents forment une cellule d'electrodialyse. Un 

electrodialyseur comporte un empilement de plusieurs cellules. Ce nombre de cellules 
par electrodialyseur est de maniere generale aussi eleve que possible. Par exemple, ce 
nombre peut varier avantageusement entre 10 et 500 cellules 

En pratique, les membranes anioniques et cationiques sont disposees 

3S altemativement dans un systeme de type filtre-presse 

Les membranes homopolaires utiiisees dans le procede de Tinvention se divisent 
en deux grandes families, selon leur mode de fabncation 
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Ce sont tout d'abord les membranes heterogenes, preparees a partir de resines 
echangeuses d'lons, melangees a un liant tel que polychlorure de vinyle, polyethylene 
ou autre L'ensemble ainsi forme peut enduire une trame comma par exemple un tissu 
de polyester ou de polyacrylonitrile. 
5 Ce sont egalement les membranes homogenes. obtenues par introduction d'un 

groupement fonctionnel sur un support inerte, par greffage chimique ou radiochimique. 
La methode chimique, la plus utilisee, consiste generalement a fonctionnatiser un latex 
d'un polymere comportant des noyaux aromatiques, tel que styrene/divinytbenzene ou 
styrene/butadiene. Le latex ainsi fonctionnalise sert ensuite a enduire une trame comme 
10 pour les membranes heterogenes. La methode radiochimique comporte generalement le 
greffage. sous Tinfluence d'un rayonnement, d'un compose aromatique, tel que le 
styrene, sur un support inerte comme une feuille de polyethylene ou de 
polytetrafluoroethylene. Le noyau aromatique est ensuite fonctionnalise comme dans la 
methode chimique. 

15 Les membranes echangeuses de cations (membranes cationiques) comportent 

des groupements acides forts, le plus souvent des groupements sulfonates, ou des 
groupements acides faibles. souvent des groupements carboxylates Plus rarement les 
groupements acides peuvent etre des groupements POs^- , HPO2" , AsOs^- ■ S^Os" 
Les membranes echangeuses d'anions {membranes anioniques) comportent des 

20 groupement basiques forts, le plus souvent des groupements ammonium quatemaire, 
ou des groupements basiques faibles. le plus souvent des groupements amines. Plus 
rarement les groupements basiques peuvent etre des groupements phosphonium 
quatemaire ou des groupements sulfonium. 

Dans le present precede, les membranes cationiques comportent de preference 

25 des groupements acides forts et parmi ceux-ci preferentiellement des groupements 
sulfonates et les membranes anioniques comportent de preference des groupements 
basiques forts et parmi ceux-ci preferentiellement des groupements ammonium 
quatemaire. 

Outre les membranes, I'electrodialyseur comporte bien entendu une cathode et 
30 une anode. Uanode est constituee en des materiaux classiquement utilises en 

electrodialyse. par exemple en graphite, en titane revetu par des metaux precieux ou 
des oxydes de metaux precieux. notamment le titane platine. La cathode est egalement 
constituee en des materiaux classiquement utilises en electrodialyse, par exemple en 
graphite, en acier inoxydable, en nickel. 
35- Uelectrodialyseur est alimente avec la solution au moins partiellement aqueuse a 

traiter. II est egalement necessaire de faire circuler a Tanode une solution d'un anolyte et 
a la cathode une solution d'un catholyte Ces solutions constituent souvent une solution 
unique d'eiectrolyte. Dans le present precede, un circuit unique d'electrolyte convient 
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bien Le role de la solution d'electrolyte est d'assurer une conductivite suffisante De 
preference, cette conductivite sera egale ou supeneure a 20 millisiemens par centimetre 
(mS/cm), sans que cette limite inferieure soit a considerer comme critique pour la mise 
en oeuvre du present procede. 

L'electrolyte mis en oeuvre est un compose ionisable tel qu'un sel, un acide ou 
une base L'electrolyte est de preference choisi parmi les composes non electroactifs 
Ainsi, par exemple. il est preferable de ne pas utiliser industnellement des chlorures qui 
genereraient du chlore a I'anode. 

On peut citer comme exemples d'electrolytes. des sels neutres comme les 
sulfates, des acides comme I'acide sulfamique. les acides carboxyliques solubles dans 
I'eau, i'acide sulfurique. On peut egalement utiliser comme electrolyte un sel du metal 
catalyseur, plus particulierement un sel de cobalt, tel que par exemple I'acetate de 
cobalt. 

Dans le present procede, il faudra eviter d'utiliser des solutions d'electrolyte dont le 

15 pH pourrait conduire a la precipitation du compose metallique que Pen souhalte separer 
par electrodialyse. C'est pourquoi, on choisira de preference un electrolyte acide. 

La tension appliquee a reiectrodialyseur doit etre de nature a eviter la polarisation 
du systeme, c'est-a-dire une dissociation de I'eau sous I'effet d'un ctiamp electrique trop 
intense. En general, une tension de 0,5 volt a 2,5 voltycellule et de preference de 0,5 

20 volt a 1 ,5 volt/cellule est appropriee. L'effet de polarisation peut etre diminue en 

augmentant la turbulence du liquide, par I'utilisation de cellules minces conjointement 
avec des cadres separateurs On prefere des cellules ayant une largeur de 0.5 mm a 
2 mm et de preference de 0,75 mm a 1,5 mm 

La temperature a iaquelle est mis en oeuvre le procede de I'lnvention se situe 

25 dans un domaine compatible avec la stabilite des membranes. En effet, si en principe 
les temperatures elevees sont favorables, en accroissant la mobilite electroiytique et en 
reduisant la viscosite de la solution a traiter, I'augmentation de la temperature diminue la 
duree de vie des membranes. On operera done de preference a une temperature 
infeneure ou egale a 50°C et plus particulierement entre 20°C et 40°C 

30 L'electrodialyseur peut fonctionner de differentes fa^ons II peut tout d'abord 

fonctionner en continu (fonctionnement en passage direct), la solution a traiter 
traversant en continu I'empiiement ; plusieurs etages sont alors disposes en serie si le 
taux de traitement a obtenir I'exige. II peut aussi fonctionner en discontinu 
(fonctionnement en recirculation), la solution a traiter recirculant sur une cuve jusqu'a ce 

35- que le taux de traitement souhaite soit obtenu Enfin il peut fonctionner en passage 
direct avec une recirculation partielle 
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Le melange reactionnel, dans iequel se trouve te catalyseur homogene a separer 
ainsi que les diacides, provient essentieilement, comme cela a ete indique 
precedemment, des precedes d'oxydation des cycloalcanes en diacides 
correspondants Pour simplifier, il sera question generalement dans la descnption qui 
5 suit de I'oxydation du cyclohexane en acide adipique, conduisant a la fomnation de 
quantites plus faibles, mais neanmoins importantes, d'acide glutanque et d'acide 
succinique. 

Avant de traiter par electrodialyse un tel melange, il est generalement avantageux 
de realiser certaines operations permettant en particulier de separer la majeure partie de 
10 racide adipique. compose dont la preparation est visee. 

Cette separation peut etre effectuee de maniere connue, par exempie en 
precipitant I'acide adipique par refroidissement de ce melange 

La solution restante est alors repnse par de I'eau, apres eventuellement une 
elimination partielle ou totale du solvant organique qu'elle peut contenir, afin d'etre 
15 soumise a Telectrodialyse selon Tinvention. 

Generalement la solution que Ton electrodialyse contient de 0,0001 mole a 
1 mole de catalyseur par kilogramme, de 0,001 mole a 1 mole d'acide glutanque par 
kilogramme, de 0,001 mole a 1 mole d'acide succinique par kilogramme et de 
0,001 mote a 1 mole d'acide adipique par kilogramme. 

20 

Les exemples qui suivent illustrent I'lnvention, 
EXEMPLE 1 

25 L'electrodialyseur utilise est constitue par un empilement de 10 cellules de 2 dm^ 

de surface active, composees chacune d'un compartiment ou Ton introduit la solution a 
traiter (compartiment D ou ladite solution sera diluee en catalyseur) et d'un 
compartiment C qui recevra le catalyseur au cours de Telectrodialyse. 

Les membranes separant chaque compartiment D du compartiment C adjacent 

30 sont : 

- membrane anionique de marque NEOSEPTA AMX a groupements ammonium 
quatemaire, 

- membrane cationique de marque NEOSEPTA CMX a groupements sulfonates. 
L'electrolyte est constitue par une solution aqueuse d'acide sulfamique. ayant une 

35 conductivite de 20 mS/cm a 20°C. Le debit de circulation de cette solution est de 400 l/h 
et son volume est de 2 I. 
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La solution aqueuse a trailer a un volume de 1.6 I et elle contient au depart : 

- 0,18 mol/kg d'acide adipique 

- 0,87 mol/kg d'acide glutarique 

- 0,36 mol/kg d'acide succinique 

5 - 0,27 mol/kg de cobalt sous forme d'acetate de cobalt 

On a utilise le mode de fonctionnement discontinu (fonctionnement en 
recirculation). 

Le debit de circulation de cette solution dans les compartiments D est de 180 i/h. 
10 La solution qui circule dans les compartiments C et qui va recevoir le sel de cobalt 

est au depart une solution aqueuse de chlorure de sodium a 5 g/l ; elle a un volume de 
1.6 I et elle circule avec un debit de 180 I/h. 

La conductivite initiale de chacune des solutions des compartiments C est de 
10 mS/cm 

15 L'electrodialyse est conduite a tension imposee de 18 V. 

Des echantillons des differentes solutions sont preleves periodiquement afin de 

suivre revolution de t'operation. On dose le cobalt par absorption atomique et les 

diacides par chromatographie en phase vapeur. On suit egaiement le pH. la conductivite 

et le volume des solutions. 
20 Le tableau 1 ci-apres rassemble les resultats des mesures concemant le pH, la 

conductivite et le volume des solutions. 

Le tableau 2 ci-apres rassemble les resultats concernant les concentrations en 

mol/kg des differents prelevements Par definition. LI represente la solution des 

compartiments D, aussi appelee solution alimentaire, L2 represente la solution des 
25 compartiments C, aussi appelee solution concentree et L3 represente la solution de 

{'electrolyte 

Comme cela peut etre constate dans les resultats du tableau 1, la solution 
alimentaire s'appauvrit en eau ; cela s'explique par le fait que les ions qui migrent sont 
hydrates et qu'en fin d'essai la difference de conductivite entre la solution alimentaire et 
30 la solution concentree est importante (phenomene d'osmose). 

Pour etablir des bilans precis, on expnmera dans le tableau 2 les resultats en 
tenant compte des variations de volume. Les resultats du tableau 2 sont expnmes en 
considerant que Ton part de 1 kg de flux a traiter 

Le symbole dans le tableau signifie que ia mesure n'a pas ete effectuee. 
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Temps 
en min 


Solution 
prelevee 


Temperature 
en "C 


PH 


Conductivite 
en mS/cm 


Volume 
en ml 


0 


LI 


20.0 


3.5 


10.7 


1600 


0 


L2 


20.0 


4,6 


10,1 


1600 


0 


L3 


20,0 


- 


20,0 


2000 


18 


LI 


- 


3,5 


9,6 


1567 


20 


12 


- 


4.7 


14,1 


1639 


38 


LI 


- 


3.2 


7,6 


1530 


40 


12 


27,2 


4,7 


16,4 


1677 


57 


L1 


28.4 


2,9 


5,1 


1495 


58 


L2 




4.9 


17.8 


1712 


80 


LI 




2,1 


1.9 


1416 


80 


L2 




4,8 


18,8 


1793 


86 


LI 


30,2 


2,0 


1,8 


1405 


86 


L2 




4,8 


18,9 


1805 



Tableau 1 
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Temps 


Solution 


Co 


Acide 


Acide 


1 Acide 


en min 


pr^levee 


en mol/kg 


adipique 


gtutarique 


succinique 








en mol/kg 


en mol/kg 


en mol/kg 


0 


L1 


0,267 


0,183 


0,869 


0.355 


0 


1 

L2 


0 


0 


0 


0 


0 


L3 


0 


0 


0 


0 


0 


Total 


0,267 


0,183 


0,869 


0.355 


18 


L1 


0,192 


0.184 


0,867 


0,340 


20 


L2 


0,066 


0 


0 


0,002 


20 


Total 


0,258 


0,184 


0,867 


0.342 


38 


L1 


0,137 


0,175 


0,822 


0.316 


40 


L2 


0,127 


0,005 


0,050 


0,036 


40 


Total 


0,264 


0,180 


0,872 


0,352 


57 


L1 


0,064 


0,174 


0,827 


0,306 


58 


L2 


0,193 


0 


0,044 


0,076 


58 


Total 


0,257 


0.174 


0,871 


0,382 


80 


L1 


0,005 


0,149 


0,753 


0.271 


80 






U 


0,082 


0,080 


80 


Total 


0.256 


0,149 


0,835 


0,351 


86 


LI 


0,0005 


0.163 


0,774 


0,269 


86 


L2 


0 244 


0 


0,081 


0,078 


86 


L3 


0,001 


0 


0 


0,004 


86 


Total 


0,245 


0,163 


0,855 


0,351 



Tableau 2 

5 

EXEMPLE 2 

Qxvdation du cyclohexane en acide adipique 

Get exemple a pour but de preparer une solution a mettre en oeuvre dans le 
10 precede de separation du catalyseur par electrodialyse. 

Dans un autoclave de 1.5 litre chemise en titane et equips d'une turbine et de 
diverses ouvertures pour ('introduction des reactifs et des fiuides ou pour ['evacuation 
des produits de la reaction et des fiuides. on charge a temperature ambiante. apres 
avoir prealablement purge Tappareillage avec de I'azote : 
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- acetate de Co tetrahydrate 



4.0 g 
359 g 
289.7 g 

1.2 g 



- acide acettque 

- cyclohexane : 

- acetaldehyde : 



10 



15 



20 



25 



30 



Apres fermeture de I'autoclave, ia pression d'azote est portee a 20 bar (2 MPa), 
I'agttation est mise en route (800 tours/min) et la temperature est amenee a 120°C en 29 
minutes L'azote est alors remplace par 20 bar d'air a 4 % d'oxygene Le debit gazeux 
de sortie est regie a 250 litres/heure. 

Apres une periode d'induction de 10 mm, pendant iaquelle 11 n'y a pas de 
consommation d'oxygene, la temperature s'eleve brutalement a 106X et I'oxygene 
commence a etre consomme. A I'aide d'un systeme de debitmetres, on amene la teneur 
en oxygene de Tair a I'entree a 16 %. La teneur en oxygene a la sortie de I'autoclave 
reste inferieure a 5 % durant la totalite de I'essai, La temperature moyenne dans 
I'autoclave est maintenue a 106-1 OT^C. 

Lorsque 50 litres d'oxygene ont ete consommes (ce qui correspond a un taux de 
transformation du cyclohexane d'environ 20 %), on injecte en continu du cyclohexane 
(4.3 ml/min) et une solution acetique d'acetate de Co tetrahydrate a 1,1 % en poids par 
poids (debit de 3,9 ml/min). 

L'injection est poursuivie jusqu'a I'obtention d'un melange reactionnel comprenant 
environ 5700 g d'acide adipique et constitue d'une phase acetique de 35,3 kg et d'une 
phase cyciohexanique de 10,3 kg. 

Le niveau du liquide dans I'autoclave est maintenu constant a I'aide d'une sonde 
de niveau Le melange reactionnel est recupere dans un recipient en verre chauffe a 
70C, grace a une vanne pneumatique de fond asservie. 

La separation des deux phases du melange reactionnel obtenu est effectuee a 



La phase acetique est concentree jusqu'a une masse de 19 kg environ. Lacide 
adipique cristallise et il est separe par filtration, it est rechstallise dans I'eau (on obtient 
ainsi 4,2 kg d'acide adipique purifie). 

Le melange des solutions acetique et aqueuse provenant de la cristallisation et de 
la recnstallisation de I'acide adipique represente environ 11,5 kg. Ce melange est 
concentre a environ 50 % de sa masse initiale, puis est dilue par environ 2 fois sa 
masse d'eau. Par decantation, on elimine une partie des composes cyclohexanone, 
cyclohexanol, esters 
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On obtient ainsi une solution hydroacetique de composition suivante 



10 



15 



cobait 

acide acetique 
eau 

acide adipique 

acide giutanque 

acide succinique 

aade hydroxycaproique 

acide hydroxyadipique 

cyclohexanone 

cyclohexanol 

acetate de cyclohexyle 

butyrolactone 

valerolactone 

esters divers de cyclohexyle 



0.4485 % en poids par poids 
193 g par kg de solution 
626 g par kg de solution 
41 g par kg de solution 
27.9 g par kg de solution 
13,3 g par kg de solution 
4,8 g par Kg de solution 
9,4 g par kg de solution 
10,6 g par kg de solution 
5,7 g par kg de solution 
3.4 g par kg de solution 
6,4 g par kg de solution 
0,8 g par kg de solution 
41,2 mmol par kg de solution 



EXEMPLE 3 



L'electrodiaiyseur utilise est constitue par un empilement de 10 cellules de 2 dm^ 
20 de surface active, composees chacune d'un compartiment ou I'on introduit la solution 
hydroacetique a traiter preparee dans I'exemple 2 (compartinnent D ou ladite solution 
sera diluee en catalyseur) et d*un compartiment C qui recevra le catalyseur au cobalt au 
cours de Telectrodialyse 

Les membranes separant chaque compartiment D du compartiment C adjacent 

25 sont ; 

- membrane anionique de marque NEOSEPTA AMX a groupements ammonium 
quatemaire, 

- membrane cationique de marque NEOSEPTA CMX a groupements sulfonates 
L'electrolyte est constitue par une solution aqueuse d'acide sulfamique. ayant une 

30 conductivite de 20 mS/cm a 20X. Le debit de circulation de cette solution est de 400 l/h 
et son volume est de 2 I. 

La solution hydroacetique a traiter a un volume de 1,6 I (composition indiquee 
dans i'exemple 2) 

On a utilise le mode de fonctionnement discontinu (fonctionnement en 
35- recirculation). 

Le debit de circulation de cette solution dans les compartiments D est de 180 l/h 
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La solution qui circule dans les compartiments C et qui va recevoir le sei ae cobalt 
est au depart une solution aqueuse d'acetate de Co tetrahydrate a 10 g/l, pour avoir une 
conductivite inttiaie de 3,5 a 4 mS/cm : elle a un volume de 1 ,6 I et elle circule avec un 
debit de 180 i/h 

5 L'electrodialyse est conduite a tension imposee de 18 V 

Des echantillons des differentes solutions sont preleves penodiquement afin de 

suivre revolution de I'operation. On dose le cobalt par absorption atomique et les 

diacides et des autres composes organiques par chromatographie en phase vapeur On 

suit egalement le pH. la conductivite et le volume des solutions. 
10 Comme cela a deja ete signale dans I'exemple 1, la solution aiimentaire 

s'appauvnt en eau ; cela s'explique par le fait que les ions qui migrant sont hydrates et 

qu'en fin d'essai la difference de conductivite entre la solution aiimentaire et la solution 

concentree est importante (phenomene d'osmose) 

Pour etablir des bilans precis, on expnmera dans les tableaux 3 et 4 les resultats 
15 en tenant compte des vanations de volume. Les resultats sont expnmes en considerant 

que Ton part de 1 kg de flux a trailer. 

Le tableau 3 rassemble les resultats relatifs au catalyseur Co ; le tableau 4 

rassemble les resultats relatifs aux composes organiques presents dans la solution a 

traiter 

20 



Temps en min 


Solution pr6lev6e 


Co en mol/kg 


Co %/Co initial dans Li 


0 


LI 


0,070 


100 


0 


L2 


0,026 


0 


0 


L3 


0 


0 


0 


Total 


0,096 




8 


LI 


0.037 


53 


9 


L2 


0,043 


24,5 


17 


LI 


0,017 


24,5 


18 


L2 


0,061 


50 


25 


L1 


0,004 


6 


26 


L2 


0,075 


70 


28 


LI 


0,002 


3 


28 


L2 


0,088 


88,5 


28 


L3 


0,006 


8,5 


28 


Total 


0,096 





Tableau 3 
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Get essai sur melange issu d'un essai d'oxydation du cyclohexane en acide 
adipique confinme I'efficacite de la separation par electrodiaiyse du catalyseur Co. 



Composes 


% restant par rapport la solution LI initiale 


temps 0 min 


temps 17 min 


temps 28 min 


acide adipique 


100 


97,5 


98,5 


aade glutanque 


100 


95 


93,5 


acide succinique 


100 


91,5 


88 


acide hydroxycaproique 


100 


100 


100 


aUlUt; I lyui UAyaLllpl^ue 


100 


89 


88 


cyclohexanot 


100 


96 


100 


acetate de cyctohexyle 


100 


91 


97,5 


cyclohexanone 


100 


97 


98 


butyrolactone 


100 


91 


79 


autres esters de cyclohexyle 


100 


100 


100 


acide acetique 


100 


96 


96 



5 Tableau 4 

Les composes organiques restent tres majoritairement dans la solution 
alimentaire. 

10 EXEMPLE 4 

L'electrodialyseur utilise est le meme que pour Texemple 3 et la solution 
hydroacetique a traiter est celle qui a ete preparee dans t'exemple 2. 

La solution qui circule dans les compartiments C et qui va recevoir le sel de cobalt 
15 ost au depart la solution L2 obtenue dans un essai anteheur d'electrodialyse d'une 
partie de la solution preparee dans I'exemple 2 et la solution d'electrolyte L3 provient 
egalement de ce meme essai anterieur 

Toutes les conditions de mise en oeuvre sont cedes de I'exemple 3. 

Le but de cet essai est de montrer que Ton peut enrichir progressivement la 
20 solution concentree des compartiments C en Co. 

Comme cela a deja ete signale dans I'exemple 1, ta solution alimentaire 
s'appauvrit en eau ; cela s'explique par le fait que les ions qui mtgrent sont hydrates et 
qu'en fin d'essai la difference de conductivite entre la solution alimentaire et la solution 
concentree est importante (phenomene d'osmose). 
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Pour etablir des bilans precis, on expnmera dans les tableaux 5 et 6 les resuitats 
en tenant compte des vanations de volume Les resuitats sent exprimes en considerant 
que Ton part de 1 kg de fiux a traiter 

Le tableau 5 rassemble les resuitats relatifs au catalyseur Co , le tableau 6 
5 rassemble les resuitats relatifs aux composes organiques presents dans la solution a 
traiter 



Temps en min 


Solution prelevee 


Co en moi/kg 


Co %/Co initial dans LI 


0 


L1 


0,075 


100 


0 


L2 


0.086 


0 


0 


L3 


0,010 


0 


n 
U 


Total 


0,171 




7 


LI 


0,045 


60 


8 


L2 


0,098 


15.5 


16 


LI 


0,032 


43 


17 


L2 


0,120 


46 


25 


LI 


0,012 


16 


26 


L2 


0,133 


63 


30 


LI 


0,005 


7 


30 


L2 


0,153 


89 


30 


L3 ' 


0,017 


9 


30 


Total 


0,175 





Tableau 5 

10 

Get exemple avec la nnise en oeuvre d'une solution d6ja concentree en Co dans 
les compartiments C confirme Tefficacite de la separation par electrodialyse du 
catalyseur Co et ia posiibilite d'obtenir des solutions encore plus concentrees en Co. 
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Composes 


% restant par rapport ^ la solution L1 inltiale 


temps 0 min 


temps 16 min 


temps 30 min 


acide adipique 


100 


104 


95 


acide glutarique 


100 


99,5 


91,5 


acide succinique 


100 


95 


83,5 


acide hydroxycaproique 


100 


100 


99 


acide hydroxyadipique 


100 


100 


88 


cyclohexanol 


100 


99 


100 


acetate de cyclohexyle 


100 


92,5 


100 


cyclohexanone 


100 


97 


100 


butyrolactone 


100 


100 


100 


autres esters de cyclohexyle 


100 


100 


93 


acide acetique 


100 


95 


95 



Tableau 6 

5 
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REVENDICATIONS 



1) - Precede de separation d'un catalyseur metaliique homogene dissous dans un 
nnilieu contenant aussi au moms un diactde aliphatique. caracterise en ce que te 

5 catalyseur contient du cobalt et la separation est effectuee par electrodiaiyse 
membranaire, 

2) - Precede selon la revendication 1 , caractense en ce que le catalyseur est 
choisi pamni les catalyseurs contenant du cobalt, seul ou avec d'autres metaux tels que 

10 le manganese, le cuivre, le fer, le vanadium, le cerium ou les melanges de ces metaux 

3) - Precede selon la revendication 2, caractense en ce que les metaux sont sous 
fonne de composes solubles dans le milieu reactionnet d'oxydation des cycioalcanes, 
tels que les hydroxydes, les oxydes. les sels organiques ou mtneraux 



4) - Precede selon Tune des revendications 1 a 3, caracterise en ce que le 
catalyseur est choisi panmi les sels de cobalt, seuts ou associes a d'autres composes a 
base de metaux tels que le manganese et/ou le cuivre et/ou le fer et/ou le cenum et/ou 
le vanadium. 



5) - Precede selon Tune des revendications 1 a 4, caractense en ce que le 
melange soumis a Feiectrodialyse membranaire contient au moins un diacide forme lors 
de I'oxydation du cyctoalcane et un ou plusieurs autres diacides egalement formes 
comme sous-produits, de preference de Tacide adipique et egalement de I'acide 

25 glutanque et de I'acide succinique 

6) - Procede selon Tune des revendications 1 a 5, caracterise en ce que le milieu 
dans lequel se trouve le catalyseur homogene comprend I'eau, te solvant ayant 
eventuellement servi dans le procede qui a conduit a la solution a traiter pouvant etre 

30 entierement ou partiellement remplace par I'eau avant I'electrodialyse 

7) - Procede selon la revendication 6, caractense en ce que Teau represente de 
10 % a 100 % du milieu solvant de ta solution soumise a i'electrodialyse et de 
preference de 50 % a 100 % de ce milieu solvant 

35 



15 



20 
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8) - Procede seion I'une des revendications 1 a 7, caractense en ce que i'appareil 
d'electrodialyse mis en oeuvre comporte un empilement de plusieurs cellules, cheque 
cellule etant constitue par deux compartiments de concentration (C) et de dilution (D) 
adjacents delimites attemativement par de membranes cationiques et des membranes 

5 antoniques 

9) - Procede selon I'une des revendications 1 a 8, caractense en ce que les 
membranes sont constituees d'une matnce sur laquelle sont greffes des groupes 
fonctionneis, soit antoniques tels que des groupes sulfonates pour les membranes 

10 cationiques, soit cationiques tels que des groupes ammonium quatemaire pour les 
membranes anioniques. 



10) - Procede selon I'une des revendications 1 a 9, caractense en ce que la 
solution que Ton electrodialyse contient de 0,0001 mole a 1 mole de catalyseur par 
15 kilogramme, de 0,001 mole a 1 mole d'acide glutanque par kilogramme, de 0,001 mole a 
1 mole d'acide succinique par kilogramme et de 0,001 mole a 1 mole d'acide adipique 
par kilogramme. 
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